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り返された 3回らせん梢造である3九分子鎖の c-c原子間距離は 0.154nm、七鎖
の結合角は 114 0 、側鎖の結合角は 110 0 である。結品形態としては、 q~斜 iiJl 、ノ\
方品、 三斜品、 擬六方品などが知られている36-38)。一般に、溶融状態から国化さ
せた場合に形成される結品形態は単斜計1 であり、その平後j融}，~39斗2) は 458.2 K、本i
品融角rf.熱量39)は1.96X 108 J/nl、結品の密度の計算{直35)は936kg/n13 であり 、 )~ú ，J ，
の密度38)は室温で854kg/m3である。絡子定数35)はa= 0.665 nm、b二 2.096nm、
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リエチレンは、いずれもポリ プロビレン と JI三本日終であり、 ブ レ ン ドは--tfl分 I~f付，W造 を
形成する 8-1九しかしながら、ブレンドの相溶性を決定づける児磁セグメントfHJの
相圧作川パラメター t4) の値は、ポリエチレンの一次構造によってy~なることが明 ら
























(EHR)を用いた。 Table~-1 には、これらの試料の共重合組成、数平均分子量 Mn 、
!Jl量平均分子量Mw、ガラス 1長移温度 Tg、結品融解熱量t1hF を示す。なお、試料の
名称、の末尾二桁の数字はα-オレフィンの共電合分本(モル%)を表す。実験に用い
たエチレン-α-オレフィン共重合体はすべてランダム共重合体であり、 一つの試料










出来~機(東洋米15機製作所製、ラボプラストミル)に投入し、回転数 60 rpmで 10分問
機械的に混合することによりブレンド試料を調製した。ブレンド比率は重量分率で
50/50、75/25(pP 1エチレン-αーオレフィン共重合体)である。 ブレンド試ド|を 473
K、10MPaで圧縮成形した後、 303Kで冷却して試験片を得た。なお、本論文で
は、ブレンド試料を PP/EPR37(50/50)のように記す。これは PPと EPR37を
50/50の主量分率.でブレンドした試料を表す。
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Tablc 2-1 αーolcfincontcnt， numbcr-averagc M n and weight-avcragc molecular 
weights Mw， glぉstransition temperalure Tg， and hcat of fusion 11tr: for cthylcnc-αー
olcfin copol ymers. 
α-olcfin conlent Mn M¥1 7ン l1hr: 
(mol%) X 10-4 X 10-4 (K) (1/g) 
EPR37 37.3 6.3 1l.4 211 。
EPR67 66.7 9.0 14.0 234 。
EBR36 36.2 12.4 20.1 205 。
EBR45 45.4 12.4 21.1 210 。
EBR56 55.6 26.0 44.9 220 。
EBR62 62.0 11.9 23.9 222 。
EHR32 3l.8 13.3 23.3 205 。
EHR40 39.8 15.1 24.8 208 。
EHR57 57.1 14.2 19.6 215 。
2.2.2 測定
引張貯蔵弾性率(tensilestorage modulus) E'、引張損失 'Jì~'lt 率 (tensile loss 
modulus) E"、損失正後 (losstangent) tanð の測定には、動的名lí~rìi性社(111i三装間(レオ






結IP!日出点 Tm 、融f{ÝI~熱主t L1hrおよびガラス転移温度九の測定には、示JEA:芋tJ熟主
計(DSC)(パーキエルマ一社製、 DSC-7)を用いた。アルミニウム製の測定flJセルに



















長さとして定義される 21)。図より明らかなように、 PP/EHR40のコ ー ド長は、
pp厄HR32のコー ド長よりも短いことがわかる。また、 PP厄HR40の相界面は不明










が、 PP/EBR56や PP/EBR62では PP厄HR57と同様に相分離れ13造が観測されない。
また、PP!EBR45のコード長は、 PP!EBR36のコード長よりも知い。 なお、本実験
に川いたブレンドのコー ド長は、 Table2-2にまとめて示しである。
以上の結果より、 α-オレフィ ンの共重合分本が50モル%より少ない EBRおよ
び EHR と pp とのブレン ドでは、本日分断~t;jJ造が形成されるこ とが明 らかになっ た 。
また、そのコー ド長は、 α-オレフィ ンの共重合分水の地加と共に短く なる。 ゾj、












Tablc 2-2 Mclting point九ド heatof fusion L1I1F， crystallinc form， long pc口叫ん，
(a) (b) and cord lcngth f or PP and PP/ethylcnc-α-olefin copolymcr (50/50) blcnds. 
v 曹. _~ gzdadLγ~・
T 町1 L1hF crystalline Lp cord length 
(K) (J/g) form (nm) (μm) 
PP 421 85.9 mon以~lini c 15 
PP/EPR37 422 44.1 mon∞linic 15 1.3 
PP/EPR67 423 43.1 monα~linic 15 1.2 
PP/EBR36 421 46.7 monoclinic 17 l.5 
PP/EBR45 421 44.7 mon∞linic 19 0.3 
PP/EBR56 420 48.5 monodinic 25 
PP/EBR62 420 49.3 mon∞linic 25 
PP/EHR32 421 40.1 monα~linic 16 1.6 -1μm -1μm 
PP/EHR40 420 43.8 mon∞linic 19 0.5 
PP/EHR57 419 42.8 monωlinic 19 
Table 2-3 Mclting point T m' hcat of fusion L1hF， crystalline form， long pcriod Lp， 
and averagc radi llS of dis pcrscd . dom江ins 'd for PP and PP/cthylcnc-α-olcl'in 












Tm I1hF crys凶linc Lp 
(K) (J/g) form (n01) 
PP 421 85.9 monoclinic 15 
PP/EPR37 42] 63.6 monoclinic 15 
PP/EPR67 423 67.1 mon∞linic 16 
PP/EBR36 422 66.0 monoclinic 16 
PP/EBR45 421 67.2 monωlinic 16 
PP/EBR56 421 66.2 monωlinic 21 
PP/EBR62 421 65.8 monωlinic 20 
PP/EHR32 423 64.0 mon∞linic 16 
PP/EHR40 422 68.0 monωlinic 17 
PP/EHR57 421 67.3 monodinic 19 
-1μm - 50nm 
Fig.2-1 Transmission elec仕onlnicrographs for PP/RHR (50/50) blends; 











































Temp. I K 
200 EHR32の動的粘弾性挙動は、非lIi占性高分子に典型このように、徴的な仰を示す。
Fig.2-3 Tempcralurc dcpendcnce of tcnsile sloragc modulus E'， los modlllus E"， 




200 -300 KのFig.2-4に PP厄HR32(50/50) の動的粘弾性の温度依イft~ を示すO??? ???H'¥ pp 10'V 
































また、低下が観測される。Temp. I K 
Fig.2-2 Tempcraturc dependcncc of tcnsile slorage modllllls E'， loss modlllus E" 







































PP/EBR36 (Fig.2-8)、Temp. 1 K 
Fig.2-4 Tcmpcraturc dcpendcnce of tcnsilc storagc modulus E'， loss modulus E"， 
and loss tangcnt tan d for PP/EHR32 (50/50). The frequcncy lsed was 10 Hz. 






















100 400 300 200 
? ??
?
Temp. 1 K 
Fig.2-5 Tcmpcrature dependence of tensilc storagc mOdlllus E'， los modulllS E"， 












175 300 275 250 225 200 300 275 250 225 200 
(.)， 
and EBR36 (<>). Thc frcquency 
for PP E" modulus 
Temp. I K 





and EPR37 (く)).The frcquency 
for PP E" mudulus loss 
Temp. I K 
dependcnce 
PP/EPR37(50/50) (+)， 













? ? ? ? ?
used wω10 Hz. 
300 275 250 225 200 300 275 250 225 200 
Temp. I K 
Fig.2-9 TClTIpCraturc dependcnce of tcnsile loss modulus E" for PP (.)， 
PP厄BR45(75/25)(0)， PP/EBR45(50/50) (+)， and EBR45 (く)).Thc frcquency 






Thc frcq uency 
for PP E" 
and EPR67 (<>). 
modulus loss 







tcnsilc Fig.2-7 Tempcrature 
PP/EPR67(75/25) (0)， 
used was 10 Hz. 
a PP/EHR32 10;:1 I 







175 300 275 250 225 200 107 
175 300 275 250 225 200 Temp. / K 
Fig.2-12 Temperature depcndence of tcnsile loss modulus E" for PP (・L
PP/EHR32(75/25) (0)， PP/EHR32(50/50) (+)， and EHR32 (0)・ Thefrcqucncy 
Temp. I K 
Fig.2-10 Tcmperaturc depcndence of tensile loss modulus E" for PP (.)， 















uscd was 10Hz. 
300 275 250 225 200 
275 250 225 200 
Temp. I K 
Fig.2-13 Tcmpcr山Jreuependcncc of tcnsilc 10ss modulus E" for PP (・L
PP/EHR40(75/25) (0)， PP/EHR40(50/50) (+)， and EHR40 (0)・ Thcfrcqucncy 
Temp. / K 
Fig.2-11 Tcmperaturc dcpcndcncc of 
PP/EBR62(75/25) (0)， PP厄BR62(50/50)(+)， and EBR62 (く).The frcquency 
for PP (. )， E" modulus tcnsilc loss 
??? ?
uscd was 10 Hz. 
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175 ppにゴム状高分子をブレンドすると六方品が生成しやすくなるれている。なお、300 275 250 225 200 
との械丹江28)もあるが、本実験に川いた試料に関しては、ネn分離構造を形成してい
るブレンドも含めて六方品に特有の同折パターンは観測されなかった。
Temp. I K 
Fig.2-14 Tcmperature dependenαof tensile loss modulus E" for PP (.)， 
PP/EHR57(75/25) (0)， PP/EHR57(50/50) (+)， and EHR57 (く)).The frequency 












? ?? ?エチレンーα-オレフィン共重合体の分子鎖と ppの非品鎖に一つの緩和極大が現れ、
とが相浴していることが示唆された。
35 30 25 
28 I degree 
20 15 10 5 



















果によると、 α-オレフィンの共重合分本が 50モル%より高い EBRや EHRとpp
とのブレンドでは、 EBRや EHRの分子鎖は ppの非品領域に溶け込んでいるもの
の、 ppの結品絡子1-'には存在していない。これらの実験結果より、 EBRや EHR






















ρpp =ρc庁χv+ρamor (1-χv) (2-3) 
ここで、 ~Vi 、 ρt は i 成分の重量分率および密度を、添え字の RUB はエチレン-α
ーオレフィン共重合体をそれぞれ表す。 また、 ρcry、Pamolは、 pp結ifilの密度沢l)(936 




LνRUB = IlF r> 
W
RUs 




y P1' -.J. YVRUB (2-5) 
Table 2-4 には、 E" が{I医大を示す温度から求めた実測の 7~(九(exp.))と、 ppおよ
???











TabIc 2-4 Comparison of measurcd gIass transition tcmperaturcs Tg (cxp.) and 
prcdictcd oncs Tg (prcd.) for the misciblc blcnds. 
Tg (exp.) Tg (pred.) 
(K) (K) 
PP/EBR56 (50/50) 253.3 252.3 
(75/25) 241.5 240.6 
PP/EBR62 (50/50) 253.9 253.0 
(75/25) 241.2 240.5 
PP/EHR57 (50/50) 248.4 249.1 
(75/25) 237.2 237.1 
? ?? 、 ?
lamela 
lamella 
Fig.2-16 Schcmatic s tructuraI modcl of thc misci bIc PP/cthylenc-α-oIctin 
copolymer blends. SoIid and dashcd Iincs rcprescnt PP and cthylcnc司α-oJefin
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第 3章 ポリプ口ピレン系ブレンドの溶融粘弾性挙動

































Tablc 3-1 1-hexene contcnt， number-avcrage Mn' weight-average M W' z-average 
molecular weights Mz f orPP and ethylenc-1-hexenc copol ymcrs. 
1-hexenc content Mn 凡1w Mz 
(mol%) X 10-4 X 10-
4 X 10-4 
PP 7.40 13.6 21.9 
EHR30 30.0 ]0.3 13.9 ]8.4 






ブレンドの勇断貯蔵弾性不 (shearstorage modulus)σ およびj~.Flfr t!1失弾性本
(shear loss modulus) G"の測定には、円錐円板型レオメーターをJ-TJいた。円錐の[lJ
径は 20mm、 111錐角は 2
0 である。測定した角速度 ω の範1mは6.28X10・zから










Fig.3-1 Gcon1clry of the simple shcar sandwich lypc rhcomctcr. 
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(3-2) 
_ ln ω 吋=年 σ'dlnω
結果と考察3.3 
エチレン-αーオレフィン共重合体のレオロジー特性3.3. ， 
G"を-∞ から σ"が式中の ωaは転移領域'fl，jiの以大角速度を表す。本研究では、合成曲線のFig.3-2にEHR57の G'およびG"の合成曲線 (mastercurve)を示す。
ゴム状領域、 その結果を 2倍した値を (3-2)式rドの引分fL立と村長大を示す角速度領域まで約分し、
さらに流動領)i・ r~温度は 443Kである。高周波数領域から転移領域、
E I-IR 57の吋は2.]X 105 Pa、尺は1.0X 10-1として G~ を計算した。その結果、よく矢1られているように、分子鎖のからみ合い点間の平均分
ゴム状平担領域の擬平衡~ì~_JI企率 G~ から (3-1) 式に従って求めること
域が観測されている。
子量Mcは、 PPの仰 (Plazekら-1)EHR57のからみ合い点↑!日分子出;は、見絹られた。すなわち、
ができる。 Pearsonら5)は2.9X 103と報告している)よりも大きく、ポリ 1-ブテ
ンのイ[l~6) (1.16 X 104)に近いことがわかった 。
は4.65X 103、


















? 。?????，???????? ??? ?? ????????，?? ????
?，??????
こ ~L低芦j波数符iJ}xの G'が傾き 2よりも緩やかに低下している。PP/EHR30では、
ωa T 1 S-1 
は長時間緩和の存在に起肉しており、系に不均質な.Ulj造が存任していることを示唆
for G' and loss modulus G" Maslcr curvcs o[ shear sloragc modulus Fig.3-2 この長時間緩和は、分散相の並進拡散下10)や分散相の変形同復 10-13)などに起する。

























iI rh体積分率(合eevolume fraction) Jの温WLF式は、れることが知られている。












for and loss modulus G" G' 
ωGT /s-1 
Master curvcs of shear storage modulus Fig.3-3 
PP/EHR30 (75/25) at 443 K. 
(3-4) η= lnA+βIJ 
.C; PP/EHR57 (75125) 10J 
(3-5) loQ a"r = -~ BI2.303/r) (T-Yr) O  一'-/6'"'T - Jr 1αf+T-TL 
αfは白 FtI体績の膨んは基準温度乙における自由体積分率、Bは定数、ここでA、
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10・2 d.Ha = R d ln引 1d(l 1 T) 10
2 
(3-6) = RT2 1αf(ん/αf+ T -4)2 
=-RIαf G" for 
ωOT 1 S-1 
Master curves of shωr storage modulus G' and loss modulus Fig.3-4 
PP/EHR57 (75/25) at 443 K. 
-43 --42 -
(3-8) dG' 1 d2G
' 
H(τ)=一一一一




(3-9) 2 r _. 4 dG" 1 d2G'， 1 H(τ)=-=-IG"+一一一+- | 





r ~ 4 dG" 1 d2G'， 1 
H(τ)=-=-IG"-一一一+- J πI - 3 d lnω3 d(lnω)L I_! τ 
~ ~ ω お
ゐ PP
・( PP/EHR57(75/25) 。PP/EHR57(50/50)
._ PP/EHR57(25n5) ， EHR57 
1 0~1 
1 0~2 
1.75 ただし、 H(τ)山線の勾配が正のときには (3-7)式と (3-9)式を、 負のときには (3-8)2.50 2.25 2.00 
式と(3-10)式を用いる。T~1 X 103 I K~1 
Fig.3-6に(3-8)式と σ-10)式によって計算されたPP/EHR(75/25)のH(τ)を示す。Shift factor aT plotted againsl inversc of tempcralurc. Fig.3-5 
致σの代)J父山線から求めた H(τ)とG"の合成山線から求めた H(τ)は互いによく












dlnω2 d(lnω) 21_!_=.12τ 
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r PP/EHR (75/25) 
10;:) 
443 K 
TabIc 3-2 Viscoclastic propcrties in the tcrminal zone for PP， EHR57 and thcir 
blc山 zcro-shearviscosityη0'山 dy-s附 shcarcompliancc J~ ， and apparcnt 
acti vation cncrgy I1Ha. 











PP/EHR57 "10 x 10.3 J~ X 105 I1Ha 
(w/w) (Pa s) (Pa.J) (kJ/mol) 
1α)10 0.89 4.9 40.3 
75/25 1.05 5.1 40.2 
50/50 1.27 5.5 40.6 
25/75 1.55 5.6 40.4 












Fig.3-6 Rclaxation spectra H(τ) for PP/EHR (75/25) blcnds at 443 K. The data 
cxprcssed by circlcs and trianglcs are calculated from G' and G"， respectively. Open 
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二つのパラメタ一、ゼロ兇断粘度 (zeroshear v iscosity)η。および定常状態コンブラ
イアンス (steady-statecompliance) J~ を以下の式により求めることができる。






EHR fraction 1 wt% 
J~ =日(σ1G"2) (3-j 2) Fi氾g.3-ヴ7 Compos幻itionaIdependencc of又eroshear viβscosity 1η0 and st忙ca瓜ωK叫dy-st4ωat舵C 
C∞o111plia附 J;引foαorl日TIlS
Table 3-2にPP、EHR57および PP/EHR57の η。、 J;、I1Haを示す。また、
Fig.3-7には η。、ごのブレンド組成依存性を示す。ブレンドの η。およびJ;は
EHR分本の出IJ!lと共に単調に明加し、極大や極小を示すことはない。
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溶融粘弾性と団体粘弾性との関係 " PP/EHR30 10コ3.3.3 
およびそのブレンドを急冷して得られたフィルムのEHR57、pp、Fig.3-8には、














450 400 250 300 350 
Temp. I K 
200 Fig.3-9に示すように ppおよびpp厄HR30の急冷フィルムでは、それに対して、
E" for PP， EHR30， and Fig.3-9 Tempcraturc dependcnce of tensile loss modlllus 





















E" f orPP. EHR57. and 
Temp. I K 
Fig.3-8 Tcmperaωrc dcpendcnce of tensile loss n10dulllS 
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Table 4-1 1-hcxcnc contcnt， number-average凡11]' weight-avcrage凡1w' z -avcragc 
molccular wcights Mz for PP and ethylenc-I-hcxcne copolymers. 
l-hcxcnc contcnt Mn Mw ん1z
(mol%) X 10-4 x 10-4
 X 10-4 
PP 4.27 20.9 56.6 
EHR33 32.5 14.5 25.1 38.6 







































PP/EHR33 (70/30) ? ?
? ?????
?
15 10 5 
Transmission electron micrographs for PP/EHR blends. Fig.4-2 
t/s 
Fig.4-1 Shear rel以 ationmodulus G(l) for PP/EHR33 (70/30) and PP/EHR51 




















150 200 250 300 350 400 450 のに対して、 pp厄HR51のGはEHR分率の増加と共に低下していることがわかる。
PP/EHR33 80 
E' and loss mouulus 
Temp. / K 
Fig.4-3 Temperature dependcncc of tcnsile storagc modulus 
















せる。(2)l-=l lí~の結品化温度え (388 -408 K)まで急冷する。 (3)偏光顕微鏡で観察
600 400 200 しながら球l前半径RsのIr.II/lj変化を測定する。
t I s 示差走査型熱量百1.(DSC)による結品融点 Y;1の測動的引づ長州性率の測定、また、
























。。 PPの球品成長速度と同じpp厄HR33の球!日成長速度はブレンド比率に依存せず、600 400 200 
EHR分子鎖の存在がppの結品化に影響を及ぼさないこであった。本実験結果は、t/s 
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(a) Regime 1 







?? ? (c) Regime 11 
(i>> g) 
Fig.4-6 Schcmatic modcI of surface nucIeation and growLh. Gc is出eobservable 
grow出ratc，i the surface nucleation rate， and g the substrate complcment ratc: (a) In 
thc highest tcn1pcrature rcgimc (Regime 1)， Gc Cた i;(b) In the ncxt lowcr tempcraturc 
regime (Rcgime 1I)， Gc Cに (ig)I/2;(c) In thc furthcr lowcr tcmpcraturc regime 




I1H" 0.21~ In V" Ku E三 InG-InV2+ー」-m L=in Gn-b 
L. Rえ企T -~ U え(企T)!c (4-2) 
ここでには結品成分の体積分率、 !1Haは流動の活性化エネルギー、Kgは核形成因
子と呼ばれるパラメターで削度に依存・しない定数、 I1T=(T~-~) は過冷却度、 T:
は平衡融点である。また、 j~ は融解熱の温度依存性を補正する因子であり
2九I(だ+1~) で与えられる。 pp の T: には文献値9- 12)(459.3 K)を用いた。なお、






















4 5 67 
1 / T(企T)fc X 105 
Fig.4-7 Regimc叩 alysisof thc sphcrulite gro¥¥'th ratc data for PP and PP/EHRSl 
(70/30). 
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Tablc 4-2 Kinetic data of crys凶 growthfor PP and PP/EHR51 blcnds : nucleation 
cons凶 tKg for時 imcI and II，出clr川 oKg(山 IKg(lI)'fold surface frcc encωf uc' 






























































σI = C( shF(pp) ) (aobo r /2 (4-4) 
Cは定数であり、 PPの場合には約 0.1となる6)0 aoは分子ステムの|隔であり、 PP
の場合には0.549nmであるl則。 ClarkとHoffmanl5)は、 (4-4)式に従い PPの σ!と
して 11.5X 10-3 J/m2を与えている。なお、 σlは、すべてのレジームで同じ仙を/1"¥
す15)。本研究においても、 σlを 11.5X 10-3 J/m2として (4-3)式から σcを求めた。
結果を Table4-2に示す。 PP厄HR51(70/30)の σcはPPのσcとほぼ同じであるが、
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Fig.4-8 Optical micrographs of spherulites durimg crystallization at 403 K: 
(a) PP， crossed polarizers， (b) PP/EHR51 (70/30)， crossed polarizers， (c) PPI 
EHR33 (70/30)， crossed polarizers， and (d) PP/EHR33 (70/30)， parallel 
pol ari zers. 
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Table 4-3 Sign of spherulitc bircfringcncc of PP and PP/EHR51 blcnds crystalli又cd
at various tcmpcraturc Tc 
Tc PP/EHR (w/w) 
(K) l∞10 90/10 80/20 70/30 
388 + + + 十
393 + + + + 
398 + + + 
403 十 十 十
408 十 + + 
413 + + 
418 
、 ? ? ? ???
(a) 
Fig.4-9 Schematic model of lamcllar branching of PP. Thc large lanlella denotes a 
parent lamclla and small ones daughter 1<11nellae: (a) A daughter lalnella initiatcd on thc 









Fig.4-10、Fig.4-11、Fig.4-12には、 403K で 1 時 II~等 Ylil結 l日I化した試験片の動的
粘卵性のi品皮依存性を示す。図より、 PP/EHR33は240-380 Kのl幅広い温度範凶
で同じブレンド比窄の PPAHR51よりも高いfを示すことが明らかである。これ
は EHR 分率の lttl加と共に顕著になる傾向がある 。 PP/EHR33 が 1~1 い弾性率を示す




















E' and loss modulus 
450 
Fig.4-11 Temperaωrc dcpendence of tcnsile storage modulus 




150 200 250 300 350 
Temp. I K 
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• PP/EHR33 ~ 
o PP/EHR51 ~ 
106 







10 PP/EHR (70/30) 10 1U • 
450 400 








E' and loss mouulus Fig. 4-10 Tcmpcrature depcndcnce of tensile storage lTIodulus 






150 200 250 300 350 450 400 
E' and loss modul us 
Temp. 1 K 
Fig.4-12 Tcmpcraturc dcpcndcnce of tensilc storage modulus 



















500 450 400 350 また、凶するもので単結品マットよりも溶融結品化試料に顕著に観測される 25-29)口
Temp. / K 
Fig.4-13 Tcmpcralurc dcpendcnce of loss tangent tan d around αrclaxation proccs 








pp厄HR33のtanδの沼皮依存性を Fig.4-14に示すo I支|403 Kで結品化した pp、α1機材1iの方が α2機構よりも支配的になることが知られている問。
α緩和領域におけるにはブレンド比がの具.なる試料の結果もまとめて示してある。さまざまな結品化泊度で得られたppのtanδの沼lJJf依存性を示す。Fig.4-13には、
EHR33のこ ~Lは、PPlEHR33のtanδの挙動はppのそれとほとんど変わらない。結l品化tfuV支が低い場合には、 300-430 Kの泊度域にブロードな極大が観測される。
4. 分子鎖が ppの結品化にほとんど影響を及ぼさないことを反映したものであり、これまた、結品化出度の上昇と共に α緩和の温度位置は高温側にシフトしている。
Fig.4-15に示すよう方、3. 1節で述べた結品化挙初Jの実験結果と対応している。は、結品化温度のと昇にともない結晶欠陥の少ない結品が成長し、低温側に位置す
に、 pp厄HR51では EHR51の分率が増加すると共に α緩和が18i1/，A側にシフトしてるαl緩和の強度が弱くなると共にa2_緩和の強度が強くなったために生じた現象で





















300 400 450 350 
Temp. I K 
Fig.4-14 Temperature dcpcndcncc of los tangent tanδaround αrelaxation proccss 








300 350 400 450 
Temp. I K 
Fig.4-15 Tempcraturc dcpcndenαof los tangcnt句nd aroundαrela'(ation process 
for PP/EHR51 films crystallized at 403 K. The frequcncy lIscd was 10 Hz. 
? 』「?
C. 非品領域の構造と結晶化条件との関係
403 Kで七平沼結JIll化した PP厄HR51の E"の泊度依存性を Fig.4-16にぷす。凶に
は比較のため、 PPおよび EHR51の結果も示しである。ブレンド試料には、
EHR51のガラス転移氾皮222Kから PPのガラスl伝移温皮278Kの出度域でフロー








企?-..."eh-fダ 小 下 町.~ A=5J 凶」往~-- I 句、司 沼町思TT" =408 K 一一ー E 
U 必fヂρ ミ弘 | 
命訟が ↑ T K A=521 
Tc二 403K 司 郎 むも
: ~，:~~~~~ I 
hJ+小、仏日|
Tc =398 K 可をな手.ì?~t~‘
~7W-~可子、












350 200 250 300 
Temp. 1 K 
Fig.4-16 Tcmperaturc dcpendcncc of tcnsilc loss modulus E" around glass 
transition tcn1peraturcs for PP， EHR51， and thcir blends crystalized at 403 K. 
Numcrals dcnotc thc blcnd composition (PP/EHR51). Thc frequcncy uscd was J 0 
Hz. 
Fig.4-17にはさまざまな温度で結品化した PP/EHR51(90/10)のどH のiritl支依存性
を示す。関より、 393Kで等出結品化した PP/EHR51(90110)では巾 」の州大が観
測されているのに対して、 393Kより高いも1IU主で等出来iT31化 した試験片では二つの
-73 -

























Temp. 1 K 
Fig.4-18 Tcmperaturc dcpcndence of tcnsilc los 
transition temperaωrcs for PP/EHR51 (80/20) crystallizcd at various tempcraturcs. 
around E" modulus 
Thc frcqucncy used was 10 Hz. 
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溶融状態で相浴した結!日性高分子と非Ei11hi高分子とのブレンドの結!?l化後の混合






Temp. 1 K 
TClnpcraturc dependcnce o[ tcnsile 
transition temperatures [or PP/EHR51 (90/10) crystallizcd at various 
E" modulus 10ss Fig.4-17 
子混合状態、を考察した。tcm pcratu rcs. 
(4-5) 。Dz
KP - G 
Thc f requency used was 10Hz. 
Dz はJド611成また、ここでδKPは非品成分が紡品から排除されるIEeI雛に相当する。
Gは球品の線成長速度である。分のz平均拡散係数であり、





















ル1.."~，，， M守.~~， M." ， ~. .~ 、 M守 i 'l...... y...... 、
NC=ゆpp -Jノ2 】いけ +ゆEHR -KU2 「…F (4-8) 
G2=φ < R2 >01"> ... +の <R2 > ι 'Ylや pp-Me ''YEIIR --'.L¥. ""'-EIlR-l¥1c (4-9) 
ここで、 Lcは火以IJの結!日l副!点 Tmより (4-11)式38)をJ-l1いて、 また、 χv はこた決IJの融fP'l~
熱量f1hFより (4-12)式を川いて決定した。
l=2σ( __A 1~ _ ) 















Wi、MZi は重量およびz平均分子量、 MCiはからみ合い 大がppとEHRの緩和傾大の間の温度に現
れる。一方、結品化泊)JtがlLjい場合や
点問分子量、くR2>i-Mcはからみ合い点間の距離の二乗平均を表す。また、添えIt_: EHR分率が高いブレンドでは、 OKPの他が大きく、結!日i化する ppから EHRのの
のiはi成分の特性値であることを表す。 ppのMcは4.7X 103とし37)、EHR51の ナ鎖が排除される割合が高くなるため、 二つの緩和岡大が観測されるようになる。
Mcは前EJ21で求めた1.0X 104 として Dzを計算した。さらに、 <R2>i-Meは このように考えることにより、動的粘州性の実験結果を説明することができる o











Comparison of charactcristic length OKP and long pcriod Lp for PP/EHR5 L Tablc 4-4 
blcnds. 
溶融状態における相溶性が異なる
結J41化条件が[{il外;の日次椛さらには、て5-温市ltlhll化挙動、w合体ブレンドを用いて、Tc (K) PP/EHR 
以下に記す矢1兄を得た。五J;に及ぼす影響を調べ、408 403 








35 13 3.8 1.3 。KP(nm)90/10 
19 17 17 17 Lp(nm) 
38 L5 4.6 1.6 。悶:>(nm)80/20 
20 18 18 18 Lp(nm) 
51 21 6.8 2.5 。KP(nm)70/30 
21 19 19 19 Lp(nm) 
共il合体をブレンドすることにより低下することが明らかになった。







I L I -P 






































Tc / K 
Fig.4-19 Crystallization temperaturc dcpendencc of characteristic length dKP and 
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レンドを行つた 0 件られたブレンド試料を 473Kにて圧縮成形し、 273Kで急冷し
た。その後、 373Kにて5時間熱処理を行って測定に用いた。測定に用いた試験片





Tablc 5-J Glass transition temperature Tg， mclting point T m' hcat of fusion jjhr， 
dcnsity p， Iong pcriod Lp， and radius of sphcruIitcs Rs for PP， EHR， and thcir 
blcnds. 
T。 Tm jjh，コ p Lp Rs 
(K) (K) (J/g) (kg/m3) (nm) (μm) 
PP 282 438.4 120 908.6 17.7 7.2 
PP/EHR51 
90/10 266 438.0 117 903.2 18.8 8.1 
70/30 246 437.2 95 894.7 20.5 5.2 
0/1∞ 215 。857.4 
PP/EHR30 
90/10 206. 282 438.0 113 900.8 17.3 7.9 
70/30 206. 282 438.4 91 890.5 18.4 7.9 
0/1∞ 206 。855.5 
ブレンド試験片の相構造に関しては、第4章にて既に述べている。それによると、
PP/EHR33 は非相溶系ブレンド、 PP厄HR51 は EHR 分子鎖が PP の JI~品領域にmfo/I~
したネ[1i符系ブレンドである。 なお、 Table 5-1に示したように、 系私治紡iJ占.守t片h引吋Il日山if占品訂!IM引日Jl川j!J人点h江Tm附、 系あ糾結tf市ih引川I1υ山lJ山hi日!/l1l 
融1角解宇俳jギt段完然A必:昆立どf1h九F、球!日半径 Rsは、 PP厄HR51とPP厄HR33との!日jで大きな泣いが認
められなかった。 また、 表には示していないが、 PPおよびブレンドの紡品形態は
すべて単斜11であり、その仙の結!日形態は観測されなかった。
5.2.2 測定
応力一ひず、み山線の測定には、 軸引張試験機(島津製作所製、 jh川上オー トグラフ
AGS-5kND)を用いた。)亨み 0.2mmの板をゲージ長 10mmの夕、ンベル形状に打ち
抜いて試験J-]とした。引張速度は 5mmlmin である。また、測定i~fl皮は 233 、 243 、











Planning製、 SALS-IOOS)に備えイ、Jけ、波長 632.8nmの He-Neレーザーを
Fig.5-1に示すように試験片と垂直方向に入射し、その透過強度を光電子培倍行によっ
て検出した。測定y，Tfl度は298、313、333、353Kである。




















































Fig.5-2 810ck diagram of thc apparaωs for simultaneous lnωsuremcnts of strcss-


















Fig.5-3 Typiω1 ultrasonic wavc after passing through thc samplc.血 indicatcsthe 
travcling tinlc and Arn thc amplitudc of the wavc. 
また、ひずみ yにおける超音波速度ν(y)は (5-5)式から、減衰係数 α(けは (5-6)
式からそれぞれ計算することができる19)。





ppの結晶1ラメラ!日jにEHRの分子鎖が溶解しているためにラメラ間距縦ンドでは、(5-6) Am(O) α (y) = ニ」 l n一一-一-一一-一-



















α(T)=α(乙)+一InL -Am (T) 
:;L.:-:二;二:
，. . ， . ，. 
40 ?
???Aぷ1~) は、基準とした温度 rq における減衰係数、超音波の振l闘をそここで α(1:)、
れぞれ表す。







ー ・ー ・ー ー PP/EHR51 (90/1 0) 
一一- PP/EHR51 (70/30) 
結果と考察5.3 
。。 16 12 8 4 応力一ひずみ曲線5.3.1 
straln 
いずれの試料においても、応Fig.5-4に298Kにおける応力一ひず、み曲線を示す。
Strcss-strain curves for PP and PP/EHR blcnds at 298 K. 





























































〆 、ーー ----一・ー ・ー ーー ・ー ー， 
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Tcmpcraturc dcpcndcncc of tensiIc bchavior for PP and PP/EHR blends. 
Temp PP PP/EHR33 PP/EHR33 PP/EHR51 PP/EHR51 
(K) (90/10) (70/30) (90/10) (70/30) 
233 • • • • • 
243 
• • ム • 
。
253 • • ム ム 。
273 • ム ム ム
。
298 ム ム ム ム 。



















? ? ? ?
」?
?
1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 
• britle with stress-whitening 
ム ductilewith stress州 Itening
o ductile without stress-whitening 
strain 















凶の上段にはレーザー光の透過強度と1iJ IL'iに測定をFig.5-8の下段に破線で示す。PP PP/EHR33(90/10) 
PP/EHR33(70/30) 

































































Fig.5-8 S trcss-s train curvc (ωp)， and variation of specific light transmittance 1/ん
and -d(刷。)/dl(bottom) with strain for PP 
化点は、応力が極化挙動を Fig.5-9に示す。非本日溶系ブレンドのブレンドの
0.4 0.3 0.2 また、非木目溶系ブレンドの白化大を示すひずみよりも小さいことが明らかである。
straln 
Stres刊日inbchavior (ωp) and variation 0ぱf-寸d引(1/引/んo)/dωt(作bottom) れW川川/川叫llけ山h 1
これらの結果曲線は PPの白化曲線よりも狭いひずみの範凶で急激な変化を示す。
Fig.5-9 
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Strain at whitening point for PP and PP/EHR blends. Tablc 5-3 












Fig.5-10 Scanning elcctron micrographs of thc neched region for PP 
and PP/EHR blcnds. Thc arrow indicatcs strctching direction. 
















































20 PP/EHR51 (70/30) 0.10 I 
• 973 cm・1
o 998 cm-1 
さらには EHRの変形よりもfl斜面での求IJ離、界II近傍における pp相の塑性変形、
???




















Variation of orientation functions as well as of s汀esswith strain for Fig.5-14 














































4h ppjEHR33((((9D/10)  ) ) 
• PP/EHR33 (70/30 
ム PP/EHR51(90/10 
o PP/EHR51 (70/30 
2.5 。 0.5 1.0 1.5 2.0 
straln 
Fig.5-15 Variation of pcak shift L1wn o[ 1168 cm-
1 band with strain during thc 
stress-strain measuremcnts for PP and PP/EHR blends. 
Tablc 5-4 Anha口nonicpanuTIctcr dG determincd frOlTI thc pcak shift o[ 1168 cnf L 









2.2 X 10-3 
1.3 X 10-3 
5.2 X 10-4 
1. 1 x 10・3







fî として川いており、測定jf~度は 298 Kである。ド<11十lに示した直線の傾きより 、
ppの起舟波速度として 2160m1s、減点係数として 270m-1が得られる。
。
2 4 6 8 
t1t/μs 
Fig.5-16 Plot o[ traveling distancc of ultrasonic wavcsλagainst travcIing timc jjr. 
























α= 270 m-1 
4 
3 




Fig.5-17 Plot of logarithm of ultrasonic all1pIitude へnagainst traveling distance of 
ultrasonic wavcs L. Thc figure was obtaincd for PP at 298 K. 。
。
350 325 300 275 
組音波速度と減哀係数の渦度依存性を示す。超音波速度はEHRFig.5-18には、




? ??ν veloclly ultrasonIc Fig.5-18 Temperaωre dcpendence of 

























クレイにゆJII京な 13化を午じることは、変形開始 l立後に生じた微倒的な勾H・' I~-変形が、)1:本urn系ブレンドおよ延{lrJが進むにつれて減衰係数は単調に低ドするのに対して、
EHR相内でのキャビテーショ ンなどの!三倒的な欠陥を引きズ、本日界面でのゑIJI縦、ひずみ 0.5付近で州大を示した後に低下する。減哀係数に同大が現れびPPでは、
これらの試料で、は、延や1後に数多くのr[似IY'.)起こすことを示唆している。実際に、--つのJ~なる機構が延{LIJ過科で生じていることを示唆している。すなわたことは、
なボイドが発生している (Fig.5-10)。なお、変形初期j領域 (1降伏以前)における~'11'lt~球品の変形に伴って生じる微視的な塑性変形(マイク ロボイドち、延イ11直後では、
変形の定量的評価については次章で述べられる。その後、延{rl-'が進むにつの生成等)が必音波特性(特に背波吸収特性)を支配する。
Fig.5-20 には、各1/lIt皮における PPの減哀係数 αのひずみイ去作性を示す。減点係数れて繊維的造への再組織化が進行するため、超音波特性には分チ配IilJの影響が強く


































o PP/EHR51 (70/30) G 
O 1.0 0.8 0.4 0.6 
straln 
0.2 。。 1.0 0.8 0.4 0.6 
strain 
0.2 
Variation of attcnuation cocfficicntαwith strain during th巳 strcs-s trωn Fig.5-20 
mcasurcments for PP at vmious tcmpcraturcs. 
111 
Variation 01' attenuation coefficientαwith strain during thc strcss-strain 。Fig.5-19 
mcasurcmcnts ror PP and PP/EHR blends at 298 K. 
110 
ヨA




机!とから成る ~Iミキ日溶系ブレンドを用いて、キ11 ，h~}ili と力学的性質との関係を IVI~べた。Fig.5-21には、超音波速度 vのひずみ依作性を示す。 PP/EHR51(70/30)を除くす
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Variation of ultrasonic vclocity v with strain during the stress-straln 
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第 6章 非線形構成方程式による応力一ひずみ曲線の解析





























6. 1. 1 結晶性高分子の構成方程式に関する研究の歴史的背景
応力とひずみ、あるいはひずみ速度との関係など、各々の物質が示す凶作の性質







線形粘弾J!tの現象論~J研究は、 19 I-t紀後半に始まり、 1940年代からの約 20年IHJ
で1














































俳 f:'(t-t')(号)，~，' d (6-3) 
この関係がボルツマンのEね合わせの原則である。これは13i分担の構成ノJFA式であ
り、緩和qi性本E(l)は、刺激一応答町論の飢点から応答|共!数(responsefunction)ま
































ooeiml =f:( 1-1 ，) iOJEoe川 dl' (6-6) 
となる。変数変換 U= l -t'を施すことによって、
-120 -
σ仲 ωyoei<d'L山 一川 (6-7) 
と書き換えられる 。 後来リ中性ヰ~ Eホ (ω) は、
E*(ω) = iω.r[ E(t)] (6-8) 
によって与えられる。ただし、色タはフーリエ変換の演算子を去す。すなわち、 緩和
弾性率の他をフーリエ変換することによって動的弾性本が計算できる。また、その
逆も可能である。ただし、フーリエ積分するためには、杭分筒|川を Oから ∞ とし
なければならず、そのため近似傑作が必要となる。












































Fig_6-1 Toda-potcntial function in thc casc of ab= L 
また、 (6-10)式の指数関数をひず、みで展開すると、
件)=10bt・2-IGb2ALGbγ-2 -_ - 3! 守;
一炉
(6-1] ) 
となり、ひずみの高次項が現れてくる。 b の(出が小さくなるとこの関数は調不IE~ の
ポテンシャル|対数になり、また、 bの(伯l白立が大きくなるとひず、みのl尚i高話次項の2宵I了，与aが1fl















， 、? (6-12) 
応力をさらにひずみで微分するとひずみεにおける弾性不炊けがねられる。
E(ε) = ahe-bE (6-J3) 
ここで、ひずみを0に補外することによって、ヤングネE。を求めることができる。
/dσ¥ 
















ーJ G (6-16) 
これを εに関して展開すると























EOi = aib (6司 18)
となり、(6-15)式より




















ここで、 Jr= 1/(1-σr)とすると、 (6-22)式は次のように書き換えられる。
-126 -
.i r + P(1 ) Jr =τ-1 (6-23) 
















σtσO i -11τ， = e 
α-σ a.一σハ
I l l VI 
(6-26) 




??? ?? ?? ?? 』? ?
??
??? ?? ?? (6-27) 
となり、 (6-27)式を (6-26)式に代入すると以下の式が得られる。














/?i(f;ε) = EOie -2YGE e -tJτt (6-30) 
議長形の緩和卵性窄E(t)が
E(t) = "2EOie -1/τi (6-31) 
で定義されることをィ考慮すると、非線形緩和弾性率岐にε)は、線形の緩和卵性本
と )I~調和性に起因したひずみに依存する項との積で表すことができる。
E(/;ε)='IEi(t;ε) = E(/) r(ε) (6-32) 
ここで、ひずみに依存する項








企σ(t) = E(t -1')叶 (6-34) 
本耳目諭では、|時間に依存する項は線形であるので、 (6-3)式とIriJ1援に1fiね介わせの























。(1)士(t-t') T(ε) Y 'ljJ(1 ，) d t ' (6-37) 
さて、ひずみがあまり大きくない範聞を取り扱う限り、引張速度が一定であればひ
ずみ速度も一定であると近似することができる。ひずみ速度を Rとし、 1寺刻 1= 0 
で変形を開始したとすると (6-37)式は








ダ[E(t;ε)] =タ[E(t)T(ε)] = (iω)-1 E*(ω) r(ε) (6-40) 
ここで、 E*(ω)は線形の動的粘弾性測定より決定される復素弾性率である。したがっ





任意の n~rHJ における応力 0(1) とその時点における非調和関数 r(ε) がわかると、
(6-39)式より瞬間布効ひずみ分率ψ(1)を決定することができる。さらに、その時点
での有効ひずみ εが以下の式から計算できる。





















σ(1) =α。(1)/2+ Lall(l)sinnω1+玄bl(1) cos nωf (6-48) 
ここで右辺第 1項および基本波成分は、以下の式で与えられる。
内(t)= :f川 l' (6-49) 
内(1)=:f刷 sln川 F (6-50) 
y(t) = Y cl(t)+Yos(t)sinωf (6-44) 
州 =:f，刷 cosωl (6-51) 
ただし、 ωは振動変形の角速度、また、 Yclt)、九s(t)sinωfは、仲長ひずみ、振動ひ




1 + Y t 
(6-46) 
ド(ω)トIa1 ( t)2 + b1 ( t)2]V2 (6-52) 
t-y /y 
E'= ド(ω~cosδ (6-53) 
ナはイバ!長変形のひずみ速度、九sは振動変形の振l隔を表す。ここで、以下の関係が満
たされるならば、フーリエ展開したひず、みの基本波成分は(6-44)式と一致する。 E" = IE*(ω)Isinδ (6-54) 
.2πy 
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延flt過科!の被点IJiF'I''lギより、 (6-39)式に線形の緩和蝉性率、応力一ひず、み山線、また、振動変形によって生じた応力と振動ひずみのリサぼさないことを確認した。
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--- 333 K 
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elongation time / s 
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Variation of transient effcctive strain fraction ψ(thin lincs) and plastic str，山n





















Variation of absolu位 valueof complex dynamic modulus IE *1 (dashcd Fig.6-4 
変形は、応ノJ一ひず、み曲線に極めて重要な影響を及ぼすことが明らかになった。
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Fig.6-7 Nonlinear rclaxation moduli E(l; y) for PP at 298 K. Open symbols dcnolc 
expcnmc山]vaJu民 solidline the lincar relaxation modullls ct 1) ca]culatcJ by 
Schwarzl rncthod (Eq.6-9)， dashcd lincs thc curvcs obtaincd by the vcrtica] shift of 
thc lincar rclaxation mod山




である。 本研究においても ppの場合には、 Fig.6-7に示したように (6-32)式のj点、'[
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Fig.6-9 Nonlincar rclaxation moduli E(t: y) for PP厄HR51(70/30) at 298 K. Opcn 
symbols denotc expcrimen凶 valucs，soIid line the linear 叫 lxationmodulus E(，) 
dashcd lincs thc curvcs obtained by thc vcrticaI shift of thc lincar reIaxation modulus 
E( t)， and numcrals the applied stcp strain levels 






















Fig.6-8 Nonlinωr rcl(L'(ation moduli E(t~ y) for PP/EHR33 (70/30) at 298 K. Opcn 
symbols denotc expcrimen凶 vaIues，solid linc the linear rel以 ationmodulus E(t)， 
dashcd lincs the curvcs obtained by the vertical shirt of thc linear rclaxation modulus 
E(t)， and numcrals the applicd stcp strain levcls 
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120 80 40 
elongation time / s 
with elongational timc for PP and Variation of plastic strain fractionゆμFig.6-12 
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- -- PP/EHR51 (70/30) 
0，2 
ほとんども日L皮に依作していないの温度依存性を示す。 PPlEHR33(70sO)のゆplは、120 80 40 





with elongational tinlC for PP and やFVariation of plastic strain fraction 
140 -
Fig.6-11 
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Young's modulus Eo dcpcndencc of plastic strain fractionゆrtal applied 
clongational strain y =0.1 (or clongational timc二 120s) for PP and PP/EHR blcnds. 
Fig.6-14 applied 
elongational strai n y =0.1 (or elongational timc二 120s) for PP and PP/EHR blends. 
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Fig.6-15 Effeclivc strain depcndencc of anhannonic function T(ε') for PP and 
PP厄HRblends at 298 K. The allows indicate deviation points of experimen凶 valucs
(symbols) from the straight lines in thc figure. 
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Fig.6-18 RclalIon bctwccn Grunciscn constant YG and anharrnonic paramctcr OG 
obtai ncd by thc IR spcctra. 
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本章の研究には、市販のオレフィン系熱可塑性エラス トマー(A.E. S. Japan社製、
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サントプレン⑮101-64)を用いた。本試料は、プロピレン単独重合体、エチレン-プ
ロピレン ジーエン共重合体ゴム (EPDM)、パラフ ィン系プロセスオイルから構成さ
れており、動的架締法によって製造されている 1-3)口実験に先立ち、試料の分析を行
い構成成分を明らかにした。結果を Table7-1に示す。これを TPO-1とする。




Table 7-1 Composition of TPO-l. 
Table 7-2 Composition of TPO-2. 
EPDM (vulcanized) 
























































(a) nisshin acrylate nlbber@ RV2540 (Nisshin Kagaku Kogyo K. K.) 
(b) diablack@ H (Mitsubishi Chemical Corp.) 
(c) adekasaiza@ PN 170 (Asahi Dcnka Kogyo K. K.) 
(d) daianapurosesu@ (Idemitsu Kosan Co. Ltd.) 
(e) TOSOH poripuro③J5100AσOSOH Corp.) 
(f) PP-graft-acrylate cOfX>lymer 
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7.2.2 測定
動的努断5iF性率σ、G"の制度依存性、複素!ぷカの絶対値 |σ*1のひずみ依存性、
一定男断速度下における必断応力の成長rl線 σ+(1) 、定常流努断応ブJσ の ~J断速度
依存性の測定には、平行円板~レオメーター を用いた。 円板の直径は 8mmとし、
一つの円板の間隔は 0.5から 1mmに設定した。動的勇断弾性率の温度依存性を測
定した周波数は 1Hz、界1.trA速度は2K/凶nである。複素応力の絶対値のひずみ依
存性を測定した角速度 ωは4.4X 10.2、4.4X10・1，4.4 X 100 S.I、温度は463Kであ
る。なお、複素応ノJの絶対値 |σ*1は、動的努断伴↑'1ミギから以下の式で与えられる。





2.09 X 10.3 S.l，泊度は463Kである。定常bit勇断応力を測定した勇断速度の範囲は
2.09 X 10-3から 4.4X 10-1 S-l、温度は463Kである。また、高努断速度領域におけ
る定常流的断応力の測定には、毛管粘度計(東洋精機製作所社製、キャピログラフ)








は、令l'長速度1.0mmlmin、{rl-J長1]むのチャ ック間距離 10mm、測定制度 298K、振動
変形の周波数 J-100 Hzである。振動変形の振幅は、午、?に断わりのない限り 20
、 、 ? ? ? ??? ?
? 、 、
































Temp. / K 
これは PPの比率が少なかったためであるが関与する緩和は観測されなかったが、
Fig.7-2 Tempcraturc depcndencc of tensilc storagc modulus H'， l05s modulus E" 


















r TPO-1 1 O~ ー
寸 TPO-1
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500 475 450 425 
oscillatory strain 
Fig.7-4 仁>Scillatorystrain dcpenucnce of absolute val11cs of∞mplex dynamic s汀css
10* 1 at angular f rcquencics ω=4.4 X 10-2 S.1 (circlcs)， 4.4 x 10-1 S.1 (trianglcs)， and 4.4 
Temp. / K 
Fig.7-3 Tcmperature depcndcncc of shear storagc modlllus 
G" for TPO-l. The frcqllcncy used was ] Hz. Solid line in山cfigure dcnotcs DSC 
G' and loss modullls 
x 100 S.1 (diamonds) for TPO-l. In the figurc， a typiω1 lis勾ouspat蛇murawn at 


























































































Fig.7-7 OsciIlatory strain dependence of absolutc valucs of ∞mplex dynarnic s lrcss 







TPO-2(2) (open circlcs). 
ω/ S-1 
Shωr rate dependence of steady-stalc shear stress 0( y ) for TPO-l by the 
measuremcnl of parallcl-plalc type rheornetcr (opcn circlcs). Solid line denotcs angular 
frcqucncy dependence of absolutc valuc of complex dynamic stress 10ペω)1. 
サ/S-1 & 
Fig.7-6 
Fig.7-7には、複素応力の絶対値のひずみ依存性を示す。角速度は 4.4X ] 0-2 S-1で
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Fig.7-9 Stress-strain curves of initia110ading (solid linc) and rcloading (dotteJ lincs) 
at 298 K for TPO-l. 1n thc [igure， the numerals dcnotc prc-strain levels. 
103 102 
y / S-1 
101 
Shcar rate depcndence o[ stcady-state shear stress 0( y) [or TP0-2(1) Fig.7-8 
(closed circles) and TPO-2(2) (opcn circles) by thcωpillary flow n1easuremcnt. 
--:1'ひずゴム物質の応力一ひずみ巾線は逆S字で表されることが知られているが、
















































2.0 1.5 1.0 0.5 
strain 
。
Fig.7-11 Variation of storagc modulus E' Juring initial loading (solid linc) and 







Fig.7-10仇 cillatorystrain dcpcndcnce of storage modullls E' at Var10US elongational 
strains for TPO-l. Thc lissajolls pattcm drawn at elongational strain of 1. 5 and 
oscillatory strain of 0.8 x 10-3 is shown inside. Thc frcquenじyused was 100 Hz. 
164 
109 予ひずみを与えた試験片は、低ひずみ領域このように、すことが明らかになった。


















Freq. / Hz 
リマーブレンドに変形を与えた場合、分散キ1と連続本日との界固には応力が集中する
E' at 298 K for TP0-1. The Fig.7-12 Frcqucncy dcpendencc of storagc modllllls 


















? 『? ??? ?
それ改、本研究では (5)相界而での分子鎖の引き抜きを応
力集中の解放機構と考え、応力一ひずみ曲線の考察を進める。
!列することができない。t / s 
Fig. 7-13 S trcss re1a.，<ation curves of the virgm sam plc (cIosed circles) and thc 



















F* = flLk口 T(~斗
o 0 ¥ 6 ) 
(7-4) 
これが縮かけ鎖を引き抜く際のしきい他となる。
方、制!長比入r の-本の分子鎖の白 I~I エネルギーは以下の式で与えられる 。
R=23qj(入7-r)+(入~ I -1) } (7-5) 
(a) 
??




の末端間距離が nbasで近似的に与えられる。すなわち、予ひずみ Ypre をうえた状
態では、




o 1) ¥ k
B 
T ) 
λprc F，as = λr Jfi: as + nba: (7-6) 
(7-2) 
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(7-10) φ= ぷ~/(F:+F，) nb、λrを求めることが可能となる。?(7-5)、(7-6)、(7-7)式を用いることで、
結果をTable7-3に示す。
fig.7-15に(7-8)式に従って得られた計算{U!t(実線)と尖測仙
1 r' flb， and λr for the sample with pre-strain. Table 7-3 
図よりゅjらかなように、再負荷過程の尖波1値と計算値は予ひずみ以ドのひずみ領域
ヒ述の考祭の妥当性が示唆された。致しており、でほぼλr 1 n λDrc 
1.79 ウつゥ10800 2.0 
2.01 24.3 2440 2.5 












逆ランジュバン関数すると、伸長比入(~入pre) における応力0(入)は、仮定する。 。。L-1を用いた次式で与えられる。 2.0 1.5 1.0 0.5 
strain 
Fig.7-15 Strcss-strain curvcs for TPO-l. Solid lincs dcnotc cxpcrimcntal rcsult，; and 
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